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Processo per la produzione di idrogeno secondo la rivendicazione 1 caratteriz- 
zato dal tatto di comprendere le seguenti operazioni: 

• ossidazione di un solido in una prima zona di reazione: produzione di H 2 o 
di CO a seconda del composto ossidante; 

• passaggio della forma ossidata del solido ad una successiva zona di reazio- 
ne in cui awiene la riduzione del solido per reazione dello stesso con un 
idrocarburo: combustione deM idrocarburo con formazione di CO2, H 2 0 e 
sottoprodotti di combustione incomplete 

• recupero della forma ridotta del solido e sua alimentazione alia successiva 
zona di reazione; 

• invio deUa tase gassosa prodotta durante la riduzione del solido ad una op- 
portuna sezione di separazione che permette la separazione piu o raeno 
completa dei prodotti di combustione completa (CO2 e H 2 0) daU'eventuale 
idrocarburo non convertito e dai sottoprodotti di combustione incomple- 
taeventualmente formatisi; 

• eventuale riciclo della suddetta corrente gassosa costituita alia zona di re- 
azione in cui avyiene la riduzione deirossido e/o a una ulteriore zona di re- 
azione, onde conseguire il completamento della conversione della suddetta 
corrente a prodotti di combustione completa (C0 2 e H 2 0) 

• eliminazione dal ciclo dei prodotti di combustione completa (CO2 e H 2 0) 
provementi dalla sezione purificazione. 
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"Processo per la produzione di idrogeno" 

Snamprogetti S.p.A.-Viale De Gasperi, 1 6 - 20097 S. Donate Milanese - MI 
Descrizione 

La presente invenzione ha per oggetto un processo per la produzione di idroge- 
no che consiste fondamentalmente nel sottoporre ad ossidazione un solido e nel 
trattare la forma ossidata cosi prodotta con un idrocarburo: la reazione globale 
porta alia formazidne di idrogeno o di specie facilmente trasformabili in idro- 
geno, nonche di C0 2 che viene ottenuta in una corrente ad alta concentrazione, 
che puo essere eliminata in gjacimenti esausti o sottooceano. 
E' noto che l'idrogeno si forma come prodotto di numerose reazioni chimiche, 
alcune delle quali servono per la sua preparazione. Nei processi industrialmente 
piu interessanti, si parte dagli idrocarburi o dal carbone. L'idrogeno si ottiene 
dagli idrocarburi per mezzo di vari processi di pirolisi, di cracking e, sostan- 
zialmente, in raffineria da reforming catalitico, oppure in petrolchimica dai gas 
di sintesi (C0+H 2 ), prodotti a loro volta.per reazione di idrocarburi liquidi o 
gassosi con vapore (steam reforming) o con ossigeno (ossidazione parziale). 
La reazione di steam reforming del gas metano 

: CH4 + H 2 o vap ^ co + 3H 2 >I2 0 0 OA 0 0 277 a 

e endotermica e viene generalmente realizzata a temperature molto elevate. 

n primo stadio di reforming e seguito dairimmissione di vapore per gli stadi di 

shift conversion (alta e bassa temperatura), dalla decarbonatazione mediante 

lavaggio, nonche dalla successiva purificazione di H 2 , da CO residuo, per meta- 

nazione. Negli impianti piu avanzati, dopo il primo stadio di shift conversion ~~ 

(ad alta temperatura), una unita PSA (Pressure Swing Adsorption) permette la 

separazione diretta di H 2 . 
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L'efficienza ed i costi di investimento di un impianto per la produzione di H 2 
sono influenzal! prineipalmente dal rapporto H 2 0/CH 4 , dalla temperatura di 
uscita dello stadio di reforming (800-900 °C), dalla configurazione della sezio- 
ne di shift conversion, dal preriscaldamento dell'aria e dall'efficienza dell'unita 
diPSA. 

L'ossidazione parziale diretta del metano a gas di sintesi 

CH4+I/2O2 -> C0 + 2H 2 
puo awenire anche a temperatura modesta ma tuttavia la selettivita della re- 
azione, difficile da controllare per l'inevitabile presenza della reazione di com- 
bustione completa, ne ostacola l'applicazione industriale. 
Si sta ora affermando un processo che prevede la combustione del metano a 
C0 2 e H 2 0 contemporaneamente alia reazione di reforming di CH4, che non ha 
reagito, con H 2 0 e C02 (autothermal reforming), cosi che la esotermicita di una 
reazione sia bilanciata dalla endotermicita dell'altra. In questo ultimo caso, lo 
svantaggio e pero l'impiego di ossigeno puro per la combustione del metano, 
che richiede la gestione di un'unita criogenica ausiliaria per la separazione 
dell'ossigeno dairaria. 

Lo stato deirarte che illustra quanto detto e ampio, e si fa qui riferimento alia 
parte introduttiva del brevetto statunitense n. 4.888.131, quale indice e somma- 

rio dello stesso. ~ 
L'importanza di H 2 , e noto, sta nel fatto che tale gas trova impiego sia nel set- 
tore della raffinazione del petrolio (hydrocracking, hydrotreating), sia in petrol- 
chimica (sintesi di MeOH, DME, NH 3 , idrocarburi via Fischer/Tropsch). 
II processo di riformulazione delle benzine in atto, e le specifiche piu stringenti 
sulla qualita dei prodotti e sul contenuto di zolfo nel diesel provocheranno da 
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parte delle raffinerie una richiesta sempre crescente in H 2 . Inoltre, aumenta 
l'interesse per l'impiego di idrogeno quale vettore energetico per le sue poten- 
ziali caratteristiche di "combustibile pulito", dal momento che non determina 
emissioni nocive, ne produce C0 2 . 

La Richiedente ha ora trovato una soluzione tecnologicamente avanzata ed in- 
dustrialmente realizzabile per la produzione da acqua e gas naturali di idrogeno 
ad elevata purezza, e con trasformazione del carbonio dell'idrocarburo sostan- 
zialmente in C0 2 in una corrente ad alta concentrazione priva di inerti. 
Caratteristica del procedimento e quella di produrre gas in zone separate in 
modo da non essere vincolati alle concentrazioni di equilibrio termodinamico o 
vincolati all'impiego di elevate temperature per la conversione del metano, 
ritenute condizioni necessarie secondo gli insegnamenti dell'arte nota. 
Forma infatti oggetto della presente invenzione un processo per la produzione 
di idrogeno che si basa sull'uso di un solido ossido-riducente che, per passag- 
gio fra due zone di reazione, si riduce in presenza di un opportuno idrocarburo 
in una di queste e viene riossidato da un opportuno agente nell'altra, con for- 
mazione della forma ridotta dell'agente ossidante. 

Caratteristica ulteriore del processo secondo l'invenzione e l'impiego di H 2 0 e 
C0 2 quali agenti ossidanti del solido. Questo, a sua volta, si caratterizza per il 
fatto di poter esistere in aimeno due forme, una piu ridotta ed una piu ossidata, 
che si differenziano essenzialmente per il contenuto di ossigeno e per il fatto di 
passare ciclicamente dalla forma piu ridotta alia forma piu ossidata in modo 
reversibile. 

Secondo la presente invenzione, idrogeno viene pertanto ottenuto mediante un 
processo che prevede le seguenti operazioni: 
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. ossidazionediun soiido in una prima zona di reazione 
. passaggio del.a forma ossidata del so.ido in una zona di reazione neUa 
qu ale si alimenta un idrocarburo, . reazione della stessa con tale idrocarbu- 



. recupero deUa forma ridotta del soiido e sua atimentazione alia prima zona 

di reazione. 

„ processo pu6 prevedere anche atee operazioni, in funzione dei livelli di con- 
versione e delle selettivita delle reazioni conivolte; idrogeno viene pertanto 
ottenuto mediante un processo che prevede le seguenti operazioni: 
. ossidazione di un soiido in una prima zona di reazione- produzione di H 2 o 

di CO a seconda del composto ossidante; 
. passaggio della forma ossidata del soiido ad una successiva zona di reazio- 
ne in cui awiene la riduzione del soiido per reazione dello stesso con un 
idrocarburo: combustione dell'idrocarbuto con formazione di COa, H 2 0 e 
sottoprodotti di combustione incompleta; 
. recupero della forma ridotta del soiido e sua alimentazione alia suc«ssiva 
zona di reazione; 

. invio dell, fase gassosa prodotta durante la riduzione del soiido ad una op- 
portuna sezione di separazione che pennette la separate piu o meno 
complex dei prodotti di combustione compie* (CO, e Hj O) dall'eventuale 
idrocarburo non convertito e dai sottoprodotti di combustione incomple- 

taeventualmente formatisi; 

. eventuale riciclo della suddetta corrente gassosa costituita aHa zona ™ -e- 
azionein cui awiene la riduzione dell'ossido e/o a una ulteriore zona dire- 
azione, onde conseguire il completimento della conversione della suddetta 
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corrente a prodotti di combustione complete (C0 2 e H 2 0) 
• eliminazione dal ciclo dei prodotti di combustione completa (CQ 2 e H 2 0) 

provenienti dalla sezione purificazione. 
Mentre il solido ossido-riducente pud essere scelto tra una molteplice gamma 
di composti, di cui il seguito della presente descrizione fara chiarezza, l'agente 
ossidante secondo il pfocesso della presente invenzione puo essere costituito da 
H 2 0, C0 2 o miscela delle due; la riossidazione del solido con l'agente ossidante 
puo essere effettuata in uno stadio o attraverso piu stadi, comprendendo oltre ai 
suddetti agenti ossidanti, anche l'impiego di 0 2 , aria o aria arriccbita in almeno 
uno degli stadi previsti. Qualora l'agente ossidante non fosse convertito com- 
pletamente nella prima zona di reazione, la fase gassosa prodotta da tale zona 
di reazione pud essere inviata ad un treno di raffreddamento e separazione con 
recupero e ricircolo dell'agente ossidante non convertito alia medesima zona di 
reazione. 

Senza avere la pretesa di entrare nei meccanismi delle varie reazioni coinvolte 
nel processo secondo la presente invenzione, e, naturalmente, senza che quanta 
segue venga inteso come limitativo degli scopi della stessa, gli schemi globali 
(insieme delle varie reazioni di ossido-riduzione) delle trasformazioni realiz- 
zate procedendo con le suddette operazioni possono essere rappresentate come 
segue, con riferimento, all'impiego, quali agenti ossidanti, a H 2 0 e C0 2 , rispet- 
tivamente, e di metano quale idrocarburo alimentato alia zona di riduzione 
summenzionata. 

2H 2 0 + CH4 C0 2 + 4H 2 1) 

3C0 2 + CH4 -> 4C0 + 2H 2 0 2) 
Nel primo caso si ha produzione diretta di idrogeno, mentre nel secondo si do- 
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vra ricorrere alle tecnologie tradizionali che permettono, in maniera semplice 
ed efficace, di utilizzare CO per la preparazione di idrogeno: ad esempio, me- 
diante vina o piu stadi di shift conversion 

CO + H 2 0 <-> C0 2 + H 2 

seguiti da purificazione di H 2 , secondo le procedure gia descritte. 
In entrambi i casi menzionati, 1) e 2), il processo si presenta endotermico, per 
cui risulta vantaggioso che il processo per la preparazione di idrogeno preveda, 
oltre alle tre operazioni prima descritte, vino stadio intermedio per la fornitura 
del calore necessario. 

Ancora riferendoci, - a scopo puramente esemplificativo, agli schemi reattivi 
delle trasformazioni che presumibilmente accadono nelle singole zone di re- 
aziohe, i surriportati schemi, 1) e 2), possono essere espressi come risultato 
dalle seguenti reazioni: 

nel caso di impiego di H 2 0 come ossidante e di ossidi quali solidi redox: 
4Mex0y + 4H 2 0 -> . 41^6x0^1 + 4^ 3) 
41^0^1 + CH4 -> 4MexO y + 2H 2 0 + C0 2 4) 
Me rappresentando l'elemento o gli elementi ossidoriducenti presenti nel soli- 
do x e y essendo correlati alia valenza e alio stato di ossidazione di questo 
stesso Me, con x > 1 e y £ 0. 
Nel caso di impiego di C0 2 come ossidante: 

4Me x 0 y + 4C0 2 -+ 4 MexO^! + 4 CO 5) 
4 MexOyH + CH4 4 Me x 0 y + 2H 2 0 + C0 2 6) 

valendo le stesse suddette considerazioni per Me, x, ed y. 
II passaggio della forma ossidata del solido, da 3 a 4 (o da 4 a 3) e da 5 a 6 (o 
da 6 a 5) rispettivamente, verra allora realizzato attraverso una opportuna for- 
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nitura di calore che costituisce pertanto operazione essenziale del processo per 
la produzione di idrogeno secondo la presente invenzione: il calore pud cosi 
essere fornito in via diretta, o in via indiretta, e sara l'esperienza dell'uomo 
dell'arte a decidere quale specifica procedure adottare, ogni scelta rientrando 
naturalmente nel significato e negli scopi della presente invenzione. 
II calore puo essere fornito tramite combustione di parte dell'idrogeno formato, 
owero per combustione di metano o di altri idrocarburi o addiritura sfruttando 
il calore che si sviluppa per ulteriore ossidazione del soUdo con aria. 
Vantaggiosamente, parte o tutto, il calore puo essere fornito in una zona di re- 
azione separata tramite combustione con ossigeno molecolare (02) piu o meno 
diluito, dei prodotti di combustione parziale e degli eventuali idrocarburi non 
convertiti presenti nella corrente gassosa uscente dalla zona di reazione dove il 
solido viene ridotta. 

Sara ancora l'esperienza dell'uomo dell'arte a suggerire ed indicare le condi- 
zioni ottimali per la realizzazione dello stesso, in funzione anche delle reazioni 
su cui fondare il processo per la preparazione di idrogeno secondo la presente 
invenzione. 

L'esercizio della sezione separazione, quando presente, comporta significativi 
vantaggi e piu in particolare permette di : a) non dover necessariamente conse- 
guire conversion! e selettivita elevatissime nella combustione dell'idrocarburo 
nella seconda zona reattiva con conseguente ampliamento della rosa di solidi 
ossido-riducenti impiegabili; b) esercire l'intero loop in campi di temperatura 
relativamente ristretti, quindi con limitate problematiche di scambio termico fra 
le diverse zone, ed esercizio della seconda zona reattiva a livelli di temperatura 
relativamente modesti; c) utilizzare CO e/o H 2 in alternativa all'idrocarburo 
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come agente riducente del solido ossido-riducente e quindi facilitare 
l'operazione di riduzione in gioco; d) disporre di una corrente di CH 4 e/o H 2 
e/o CO utilizzabile come combustibile per la terza zona reattiva e/o per produr- 
re E. E., via un opportuno sistema turbina a gas/generatore E.E. o combusto- / 
re/produzione di vapore/turbina a vapore/generatore E.E.L'idrocarburo che ' v 
viene alimentato alia zona di reazione nella quale il solido viene ridotto, pu6 \ 
essere scelto tra piu specie appartenenti a questa classe di composti: particolare 
enfasi conviene che si ponga sull'impiego di idrocarburi alifatici e particolar- 
mente di metano e gas naturale anche se altri e diversi riducenti possono essere 
adatti alio scopo, come ad esempio effluenti (waste gas) di impianti chimici. 
Solidi impiegabili, a loro volta, sono quelli che, comprendendo almeno un ele- 
mento Me, sono contraddistinti dal fatto che Me e scelto tra gli elementi che 
possiedono almeno- due diversi stati di ossidazione, stabili nelle condizioni di 
reazione, che si differenziano per il contenuto di ossigeno e per il fatto di essere 
in grado di passare ciclicamente dalla forma piu ridotta alia forma piu ossidata, 
e viceversa, doe in grado di sottostare ad un processo di ossidoriduzione. E' 
risultato vantaggioso l'impiego di solidi contenenti elementi rispondenti alia 
formula Me*O y , nella quale Me, x e y hanno i significati gia visti nel corso della 
presente descrizione. 

Sono utilizzabili solidi contenenti uno o piu elementi con le caratteristiche so- 
pra menzionate, e sono impiegabili come tali o in miscela con altri elementi 
che non sono soggetti a reazioni di ossidoriduzione; la fase reattiva cosi otte- 
nuta a sua volta e impiegabile come tale o opportunamente dispersa o suppor- 
tata su composti quali silice, allumina, o altri ossidi puri come quello di ma- 
gnesio, di calcio di cerio, di zirconio, di titanio , di lantanio, ma anche miscele 




degli stessi. 

In funzione dell'origine e dei procedimenti di purificazione con cui questi os- 
sidi vengono prodotti, tipica e la presenza di terre rare, come praseodimio e 
terbio, nel caso dell'ossido di cerio p di lantanio, o di afhio nel caso dell'ossido 
di zirconio. Alcuni elementi che possono costituire il supporto o la fase disper- 
dente, sono essi stessi soggetti a reazioni di ossidoriduzione, questo e il caso ad 
esempio del cerio e del praseodimio. 

Nel solido possono essere present! anche component! minoritari, definiti pro- 
motori o attivatori, questi appartengono tipicamente alia classe dei metalli no- 
bili, come Pt, Pd, Au e Rh, preferibilmente in quantita compresa fra 0.01 e 2 % 
in peso, o piu in generate dei metalli di transizione, come ad esempio V, Cr, 
Mn, V, Ni , preferibilmente in quantita compresa fra lo 0. 1 e 15 % in peso. 
Gli elementi ossidoriducenti (Me) che possono essere present! nei solidi da 
utilizzare nel processo secondo la presente invenzione sono preferibilmente 
scelti fra Ce, Pr, Ni, Fe, V, Mo, W, sotto forma di sali, ossidi o anidridi. 
Tali elementi ossidoriducenti possono essere presenti come composti binari 

rispondenti alia formula 

MexOy (7) 
dove Me e uno o piu elementi scelti tra Ce, Fe, W, Ni; 
oppure come composti rispondenti alia formula 

MexZA, {8) 
dove Me e uno o piu elementi scelti fra: Ce, Pr, Co, Ni, Fe, , Mo e W, 

dove Z e uno o piu elementi scelti fra Ce, Zr, V e Mo., 
x> 1 ,y>0ezS: 1. 

Particolarmente vantaggioso risulta l'impiego di solidi contenenti come prin- 
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cipale elemento ossidoriducente il Fe, preferibilmente in quantita compresa fra 
il 20 ed il 60 % in peso.il Fe, a sua volta, e preferito nel procedimento descritto, 
quando e presente nel solido come composto binario insieme al composto bina- 
rio di cerio e/o ai composti ternari rispondenti alia formula (8) dove Me = Fe e 
Z = Ce, piu particolarmente CeFe03. 

Particolarmente efficace come elemento promotore delle'miscele di composti 
binari e ternari a base di Fe e Ce e il Cr.I composti ternari piu utilizzati nel 
caso in cui Me=Mo. oppure Me=V sono scelti fra C0M0O4, NiMoCv, 
Fe2(Mo0 4 )3 (NiCo)Mo0 4 , Cr 2 (Mo0 4 ) 3 , MnMo0 4 e Ce 2 (Mo0 3 ) 3 , CoVO x , Fe- 
VOx, NiVO x e CrVO x . 

Secondo una forma di realizzazione preferita, nel caso che nella prima zona di 
reazione si operi con H 2 0, si prowede alia rimozione di idrogeno nel mentre si 
forma per evitare, nella fase di reazione con metano, la miscelazione di C0 2 e 
H 2 che potrebbe, con la fonnazione di C0/H 2 0, ridurre la conversione; C0 2 che" 
si forma si presenta in una corrente ad alta concentrazione completamente priva 
di azoto (o altri inerti), ed e quindi di semplice ed immediata eliminazione. 
Nel caso di impiego di C0 2 quale ossidante, CO che si forma nella prima zona 
di reazione pud essere utilizzato tal quale per usi chimici 6 venir utilizzato per 
la preparazione di idrogeno attraverso, come accennato, uno o piu stadi di shift 
conversion con vapore. 

Rientra anche nel significato e negli scopi della presente invenzione l'impiego, 
^nella prima fase di ossidazione, di un agente ossidante costituito da una miscela 
di H 2 0 e C0 2 , nel qual caso si ottiene gas di sintesi. 

La sezione separazione pu6 utilizzare tecniche di separazione differenti, come 
la condensazione frazionata, rabsorbirhento selettivo gas-liquido, con absor- 
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bimento sia di tipo fisico e/o chimico, l'adsorbimento selettivo (gas-solido), 
con rigenerazione per effetto della temperatura o della pressione (TSA, PSA) e 
l'utilizzo di membrane. 

Ulterior! dettagli saranno comprensibili dalla lettura della seguente sezione 
esemplificativa, con la quale si intende meglio illustrare l'invenzione senza 
tuttavia limitarne i campi. 
Esempio 1 

Con riferimento al disegno riportato in Figura 1, Rl ed R2 rappresentano ri- 
spettiyamente la prima zona di reazione (produzione di H2) e la seconda zona 
di reazione (riduzione dell'ossido con metano), mentre R3 rappresenta l'unita 
supplementare di sostegno termico in cui viene utilizzato idrogeno come com- 
bustibile (scambio di calore indiretto). 

Nella prima zona di reazione (Rl) viene alimentata acqua (linea 1) e si produce 
H2 (linea 2). Alia seconda zona di reazione (R2) si alimenta metano (linea 3) e 
si ottengono i prodotti di combustione dello stesso: anidride carbonica ed acqua 
(linea 4). NeU'unita supplementare di sostegno termico (R3) si coalimentano 
idrogeno (linea 5) e aria (linea 6) e si ottiene H20 ed azoto (linea 7). 
Lo schema e completato dalle linee di trasporto che collegano le tre zone citate 
e che convogliano il solido ridotto uscente da R2 aU'unita supplementare di 
sostegno termico R3 (linea 9), il solido riscaldato al reattore di produzione 
dell' idrogeno (linea 8) ed il solido ossidato nuovamente al reattore R2 (linea 
10). 

In linea di principle le reazioni ipotizzate ed i relativi calori di reazioni possono 
essere stimati come segue (The Thermodinamics of Organic Compounds - 
D.Stull, E Westrum): 
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inRl 



H20=> H2 



AH= 57.8 kcal/mole 



inR2 



CH4=>C02 + 2H20 



AH= -191.7 kcal/mole 




in R3 1/2 02+ H2 => H20 



AH= - 57.8 kcal/mole 



inRl 



MeOx=>MeO(x+l) 



AH= - X kcal/mole 



in R2 MeO(x+l) => MeOx AH = X kcal/mole I 

dove X e una caratteristica legata alia natura chimica del solido. In base a pro- 
priety termodinamiche note, come i calori di formazione della fase ossidata e 



della fase ridotta tra loro in equilibrio (Perry's Chem.Eng.Handbook), pud 
essere identificata una lista di elementi e le tonalita termiche che competono 
alle ossidoriduzioni a cui sono soggetti, alcuni dei quali si riportano a titolo 
esemplificativo nella tabella 1 che segue. 

Nella tabella 1 viene specificata la reazione che compete all'elemento ossido- 
riducente contenuto nel solido ed il calore di formazione delle due forme iden- 
tificate in condizioni standard: forma ossidata (DHox) e forma ridotta (DHred). 
E' noto che una miglior definizione del calore assorbito/generato 
dairossidoriduzione del solido dovrebbe comprendere anche la quantita di ca- 
lore che compete alia variazione di capacita termica del solido a pressione co- 
stante per la variazione di temperatura indotta nella massa reagente; ma 
quest'ultima quantita di calore e normalmente modesta rispetto alia variazione 
di calore di formazione misurato in condizioni standard, di conseguenza DH° 
riportato in tabella 1 rappresenta con sufficiente approssimazione la caratteri- 
stica termodinamica del materiale e pud quindi essere impiegata per il calcolo 
del bilancio ponderale e termico nel seguito descritto. Deve essere tuttavia sot- 
tolineato che tale valore approssima la caratteristica termodinamica del mate- 
riale solo quando l'elemento che costituisce il supporto o la fase disperdente 
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non sia soggetto ad ossidoriduzione esso stesso o non reagisca con la forma 
ridotta e/o ossidata dell'elemento ossidoriducente per formare altre fasi o 
composti con relativo sviluppo e/o assorbimento di calore di formazione che 
andrebbe a sommarsi a quello proprio dell'elemento ossidoriducente.. 
E' inoltre necessario aggiungere che le reazioni riportate in tabella 1 sono teo- 
riche, e andrebbero corrette per il reale fattore di avanzamento della reazione di 
ossidoriduzione nelle condizioni sperimentali impiegate. 
Disporre di misure sperimentali del calore scambiato durante l'ossidoriduzione 
del solido rielle condizioni di reazione, che possono essere misurate con stru- 
menti tipo DSC (Differential Scanning Calorimeter) o DTA (Differential 
Thermal Analyser), permette una miglior definizione del bilancio nel seguito 
impostato. 

Tabella 1 ■ . 



Forma 1 


Forma 


ossidata I 


ridotta 



Ohox 
(kcal/mole) 



Dhred 
(kcal/mole) 



DH° 
(kcal/mole) 
60,9 



2Ce02 



= 1 Ce2Q3 + 0,5 Q2 



-247,9 



-434,9 



F 
G 
H 



1 Fe203 
1 Fe304 
1 Fe304 



2FeO 
3 Fe 
3 FeO 



+ 0.5 02 
+ 2 02 
♦ 0,5 Q2 



-196,5 



-63,3 



69,9 



-265.8 



265,8 



-265.8 



-195 



70.8 



I 1 Mo03 = 1 Mo02 + 0,5 Q2 
L \1 NiO = 1 Ni + 0,5 Q2 



-178,1 



-140,8 



37,3 



-57,3 



57,3 



M 2 Pr02 



= 1 Pr203 ♦ 0,5 Q2 



-229,9 



^t35,7 



24,1 



1 V205 



= 1 V203 



1 02 



-370,9 



-291,3 



79,6 



1 W03 



= 1 W02 + 0.5 Q2 



-201,4 



-140,9 



60,5 



E' quindi possibile impostare un bilancio ponderale/termico con riferimento 
alia figura 1 che, assunte valide tutte le approssimazioni sopra menzionate e 
tutte le operazioni unitarie introdotte caratterizzate da un'efficienza del 100%, 
pud essere reso autoconsistente da un punto di vista termicp bilanciando 
I'endotermicita globale delle zone di reazione 1 e 2 con Tunita supplementare 
di sostegno termico. 

Per il bilancio ponderale, riportato nella tabella 2 ed esplicitato per i principali 
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component!, e stata presa come base del calcolo, la formazione di 50 t/h di 
idrogeno (linea 2), e l'impiego di un elemento con le proprieta termodinamiche 
riportate nella riga I della tabella 1, nell'ipotesi di supportare l'ossido indicato 
con il 50% in peso di un carrier . 
Tabella 2 



Linea 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 




t/h 


t/h 


t/h 


t/h 


T/h 


t/h 


t/h 


t/h 


t/h 


t/h 


H2 




50 






8,5 












H20 


450 






225 






76,9 








C02 








275 














CO 






















M 
















3200 


3200 




MO 




















3600 


N2 












222,4 


222,4 








02 












68,3 










CH4 






100 
















carrier 
















3200 


3200 


3200 


Totale 


450 


50 


100 


500 


8,5 


290,7 


299,3 


6400 


6400 


6800 



Dai dati di tabella 2 risulta che e possibile ottenere da 100 t/h di metano una 
produzione netta di idrogeno di 41,5 t/h, caratterizzato da una purezza del 
100%. Le 41,5 t/h di H2 sono date dalla produzione di 50 t/h nella zona di re- 
azione 1 e dal consumo di 8,5 t/h nell'unita di sostegno termico; contempora- 
neamente si ha la formazione di una corrente concentrata di C02 ed H20 priva 
di inerti da 500 t/h , questo facendo ricircolare 6400-6800 t/h di solido tra le 2 
zone di reazione. 

Viene pertanto sottolineato che aspetto vantaggioso del procedimento proposto 
e nella produzione dei gas di riduzione del solido (C02 ed H20) e nella pro- 
duzione di H2 in zone separate per cui sono notevolmente ridotti i costi di 

separazione e purific a zion e d e i r idrogeno , — 

Note le caratteristiche termodinamiche del solido e possibile stimare i livelli 
termici delle due zone di reazione. Nella tabella 3 che segue sono riportate le 
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temperature relative alle linee 8, 9 e 10 calcolate per alcune valori di DH°. I 
calcoli sono stati svolti assumendo di tralasciare in prima approssimazione i 
calori sensibili delle correnti gassose e di attribuire il trasporto di calore nel 
sistema solo alia movimentazione del solido, caratterizzato da un calore speci- 
flco (cp) pari a 0,25 cal/g/°C. Nella situazione descritta il trasporto di calore 
con il solido e prevalente, per effetto di massa, rispetto al calore legato alle 
correnti gassose, inoltre i calori sensibili delle correnti gassose possono essere 
recuperati mediante adeguati scambi termici tra le correnti in ingresso ed in 
uscita dalle due zone di reazione. 
Tabella3 





DH° 

flccal/mole) 


Linea 8 
(°C) 


Linea 9 
(°C) 


Linea 10 . 
(°C) 


A 


37 


700 


565 


399 


B 


56 


700 


657 


691 


C 


61 


600 


539 


618 


D 


70 


600 


443 


778 



Si osserva che al variare del calore scambiato dal solido viene modificato il 
profilo termico delle due zone di reazione, raggiungendo ad esempio 
nell'ipotesi di impiego di un elemento con le caratteristiche termodinamiche 
riportate in tabella 3 alia riga B un profilo sostanzialmente piatto. 
E' degno di nota anche il fatto che la temperatura dell'intero ciclo di produzio- 
ne dell'tdrogeno e normalmente inferiore a quella tipicamente impiegata negli 
attuali processi di produzione di idrogeno per steam reforming o autothermal 
reforming di metano, costituendo aspetto vantaggioso del procedimento propo- 
sto. 

Esempio 2 
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1 



Con riferimento al disegno riportato in Figura 2, Rl ed R2 rappresentano ri- 
spettivamente la prima zona di reazione (produzione di H2) e la seconda zona 
di reazione (riduzione dell 'ossido con metano), mentre R3 rappresenta l'uriita /& r> 
supplementare di sostegno termico in cui viene utilizzato metano come com-p^ : 
bustibile in alternativa all'idrogeno. 

Nella prima zona di reazione (Rl) entra acqua (linea 1) e si produce H2 (linea 
2). Alia seconda zona di reazione (R2) si alimenta metano (linea 3) e si otten- 
gono i prodotti di combustione dello stesso: anidride carbonica ed acqua (linea 
4). Nell'unita supplementare di sostegno termico (R3) si coalimentano metano 
(linea 5) e aria (linea 6) e si ottiene H20, anidride carbonica ed azoto (linea 7). 
Lo schema e completato dalle linee di trasporto che collegano le tre zone citate 
e che convogliano il solido ridotto uscente da R2 al reattore di produzione 
dell'idrogeno (linea 10) , il solido bssidato all'unita supplementare di sostegno 
termico R3 (linea 9) ed il solido riscaldato nuovamente al reattore R2 (linea 8). 
In linea di principio le reazioni ipotizzate ed i relativi calori di reazioni possono 
essere stimati come segue: 




inRl H20=>H2 

inR2 CH4=>C02 +2H20 

in R3 2 02+ CH4 => 2 H20 + C02 

inRl MeOx ^> MeO(x+l) 

in R2 MeO(x+l) => MeOx 



AH= 57.8 kcal/mole 
AH= -191.7 kcal/mole 

AH= -191.7 kcal/mole 
AH= -X kcal/mole 
AH= X kcal/mole 



dove X 6 una caratteristica legata alia natura chimica del solido, come meglio 
definite nell'esempio 1 e relativa tabella 1 . 

E' quindi possibile impostare un bilancio ponderale/termico con riferimento 
alia figura 2 che, assunte tutte le operazioni unitarie introdotte caratterizzate da 
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un'efficienza del 100%, pud essere reso autoconsistente da un punto di vista 
termico bilanciando l'endotermicita globale delle zone di reazione 1 e 2 con 
l'unita supplementare di sostegno termico. Per il bilancio ponderale, riportato 
nella tabella 4 ed esplicitato per i principali component!, e stata presa come 
base del calcolo, la formazione di 50 t/h di idrogeno (linea 2), e l'impiego di un 
elemento con le proprieta termodinamiche riportate nella riga I della tabella 1, 
nell'ipotesi di supportare l'ossido indicato con il 50% in peso di un carrier. 
Tabella 4 



Linea 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 . 




t/h 


t/h 


t/h 


t/h 


t/h 


t/h 


t/h 


t/h 


t/h 


t/h 


H2 




50 


















H20 


450 






225 






46,4 








C02 








275 






56,7 








CO 






















M 




















3200 


MO 
















3600 


3600 




N2 












268,2 


268,2 








02 












82,4 










CH4 






100 




20,6 












carr 
















3200 


3200 


3200 


Totale 


450 


50 


100 


500 


20,6 


350,6 


371,2 


6800 


6800 16400 



Dai dati di tabella 4 si osserva che e possibile ottenere da 121 t/h di metano, in 
parte impiegato per ridurre U solido ed in parte impiegato nell'unita di sostegno 
termico, una produzione di idrogeno di 50 t/h (linea 2), contemporanearriente 
alia formazione di una corrente concentrata di C02 ed H20 priva di inerti da 
500 t/h (linea 4), questo facendo ricircolare 6400-6800 tAi di solido tra le zone 
direazione. 

>Jr>tf» le caratteristiche termodinamiche del solido e poi possibile stimare i li- 



velli termici delle due zone di reazione. Nella tabella 5 che segue sono ripe 
le temperature relative alle linee 8, 9 e 10 calcolate per l'ossidoriduzione ri- 
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portata alia riga I in tabella 1 . 1 calcoli sono stati svolti assumendo di tralasciare 
in prima approssimazione i calori sensibili delle correnti gassose, e di attribuire 
il trasporto di calore nel sistema solo alia movimentazione del solido, caratte- 
rizzato da un calore specifico (cp) pari a 0,25 cal/g/°C. Nella situazione de- 
scritta il trasporto di calore con il solido e prevalente, per effetto di massa, 
rispetto a quello delle correnti gassose, inoltre i calori sensibili delle correnti 
gassose possono essere recuperati mediante adeguati scambi termici tra le cor- 
renti m ingresso ed in uscita dalle due zone di reazione. 

Tabella 5 



Riga Tab. 1 


DH° 

(kcal/mole) 


Linea 8 
(°C) 


Linea 9 
(°C) 


Linea 10 
(°C) 


I 


37 


534 


399 


700 



Esempio 3 

Con riferimento al>disegno riportato in Figura 2, Rl ed R2 rappresentano ri- 
spettivamente la prima zona di reazione (produzione di CO) e la seconda zona 
di reazione (riduzione dell'ossido con metano), mentre R3 rappresenta l'unita 
supplementare di sostegno termico in cui viene utilizzato metano come com- 
bustibile. 

Nella prima zona di reazione (Rl) entra C02 (linea 1) e si produce CO (linea 
2). Alia seconda zona di reazione (R2) si alimenta metano (linea 3) e si otten- 
gono i prodotti di combustione dello stesso: C02 ed H20 (linea 4). Nell'unita 
supplementare di sostegno termico (R3) si coalimentano metano (linea 5) e aria 
(linea 6) e si ottengono H20, anidride carbonica ed azoto (linea 7). 



Lo schema e completato dalle linee di trasporto che colleganb le tre zone citate 
e che convogliano il solido ridotto uscente da R2 al reattore di produzione del 
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gas di sintesi (linea 10), il solido ossidato all'unita supplemental di sostegno 
teraiico R3 (linea 9) ed il solido riscaldato nuovamente al reattore R2 (linea 8). 
In linea di principio le reazioni ipotizzate ed i relativi calori di reazioni possono 
essere stimati come segue: 

inRl C02=> CO AH= 67.6 kcal/mole 

inR2 CH4 => C02 + 2 H20 AH= -191.7 kcal/mole 

inR3 2 02+CH4=> 2H20 + C02 AH= -191.7 kcal/mole 

inRl MeOx => MeO(x+l) AH= -X kcal/mole 

inR2 MeO(x+l) => MeOx AH= X kcal/mole 

dove X e una caratteristica legata alia natura chimica del solido, come meglio 

definito nell'esempio 1 e relativa tabella 1. 

E' quindi possibile impostare un bilancio ponderale/termico con riferimento 
alia figura 2 che, assunte tutte le operazibni unitarie introdotte caratterizzate da 
un'efficienza del 100%, pud essere reso autoconsistente da un punto di vista 
termico bilanciando l'endotermicita globale delle zone di reazione 1 e 2 con 
l'unita supplementare di sostegno termico. Per il bilancio ponderale, riportato 
nella tabella 6 ed esplicitato per i principali componenti, e stata presa come 
base del calcolo, la formazione di ca: 140 t/h di CO (linea 2) e l'impiego di un 
elemento con le proprieta termodinamiche riportate nella riga I della tabella 1, 
neli'ipotesi di supportare l'ossido indicato con il 50% in peso di un carrier. 




Si sottolinea che e possibile ottenere da ca. 28 t/h di metano, in parte impiegato 
per ridurre il solido ed in parte nell'unita di sostegno termico, una produzione 
di CO di 140 t/h (linea 2), questo facendo ricircolare 1280-1360 t/h di solido 
tra le due zone di reazione. Da 140 1 di CO si possono sviluppare 1 12.000 Nmc 
di H2 secondo processi noti nello stato dell' arte. 
Esempio 4 

Con riferimento al disegno riportato in Figura 2, Rl ed R2 rappresentano ri- 
spettivamente la prima zona di reazione (produzione di H2) e la seconda zona 
di reazione (riduzione dell'ossido con metano), mentre R3 rappresenta l'unit& 
supplementare di sostegno termico in cui viene utilizzato idrogeno come com- 
bustibile. 

Nella prima zona di reazione (Rl) entra acqua (linea 1) e si produce H2 (linea 
2). Alia seconda zona di reazione (R2) si alimenta metano (linea 3) e si otten- 
gono i prodotti di combusiione dello stesso: anidride carbonica ed acqua (linea 
4). Nell'uniti supplementare di sostegno termico (R3) si coalimentano idroge- 
no (linea 5) e aria (linea 6) e si ottiene H20 ed azoto (linea 7). 
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Lo schema e completato dalle linee di trasporto che collegano le tre zone citate 
e che convogliano il solido ridotto uscente da R2 al reattore di produzione dell' 
idrogeno (linea 10), il solido ossidato all'unita supplementare di sostegno ter- 
mico R3 (linea 9) ed il solido riscaldato nuovamente al reattore R2 (linea 8). 
In linea di principio le reazioni ipotizzate ed i relativi calori di reazioni possono 
essere stimati come segue: 

inRl H20=> H2 AH= 57.8 kcal/mole 

in R2 CH4 => C02 + 2 H20 AH= -191.7 kcal/mole 

in R3 Vi 02+ H2 => H20 AH= - 57.8 kcal/mole 

inRl . MeOx => MeO(x+l) AH= -X kcal/mole 

inR2 MeO(x+l) => MeOx AH= X kcal/mole 

dove X e una caratteristica legata alia natura chimica del solido, come meglio 

definito neU'esempio 1 e relativa tabella 1. 

E' quindi possibile impostare un bilancio ponderale/termico con riferimento 
alia figura 2 che, assunte tutte le operazioni unitarie introdotte caratterizzate da 
un'efficienza del 100%, pu6 essere reso autoconsistente da un punto di vista 
termico bilanciando l'endotermicita globale delle zone di reazione 1 e 2 con 
l'unita supplementare di sostegno termico. Per il bilancio ponderale, riportato 
nella tabella 7 ed esplicitato per i principali componenti, e stata presa come 
base del calcolo, la formazione di 150.000 Nmc/h di idrogeno equivalenti a 
13,4 t/h (linea 2) e l'impiego di un elemento con le proprieta termodinamiche 
riportate nella riga I della tabella 1, nell'ipotesi di supportare l'ossido indicato 
con il 50% in peso di un carrier. Tale solido e quindi caratterizzato da un con- 
tenuto di ossigeno reversibile pari a 5.9 %. 
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Degno di nota e che si consumano solo 37.500 Nmc/h di metano per una pro- 
duzione netta di idrogeno di 124.373 Nmc/h, questo facendo ricircolare 1.714- 
,1 .821 t/h di solido tra le due zone di reazione. 

Con lo schema proposto il consumo specifico di metano, in termini di energia 
per volume di H2 e pari a 2,56 Gcal per una produzione netta di 1.000 Nmc di 
H2, utilizzando per il metano un potere calorifico inferiore di 8.500 kcal/Nmc; 
inoltre l'emissione specifica di C02 e pari a ca. 300 Nmc per 1000 Nmc di H2 
prodotti. Quest'ultimo valore rappresenta un aspetto vantaggioso del presente 
procedimento in termini di efficienza ambientale, in quanto tale valore si collo- 
ca ben al di sotto dei rilasci tipici di C02 nell'ambiente degli altri processi noti 
per la produzione di H2. A titolo esemplificativo lo steam reforming del meta- 
no e caratterizzato da un'emissione specifica di C02 tipicamente superiore a 
360 Nmc per 1000. Nmc di H2 (Modem Production Technologies in Nitrogen 
1 997 CRU Publishing Ltd pagg. 1 02- 1 1 5). 
Tabella7 



Linea 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 




Nmc/h 


Nmc/h 


Nmc/h 


Nmc/h 


Nmc/h 


Nmc/h 


Nmc/h 


t/h 


t/h 


t/h 


H2 




150000 






25627 












H20 


150000 






75000 






25627 








C02 








37500 














CO 






















M 




















857 


MO 
















964 


964 




N2 












47654 


47654 








02 












12814 










CH4 






37500 
















carrier 
















857 


857 


857 


Totale 


150000 


150000 


37500 


1 12500 


25627 


60468 


73281 


1821 


1821 


1714 



Esempio 5 (comparativo) 
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Nella tabella 8, che segue , sono riportati i consumi energetici per diverse con- 
figurazioni di processo relative alia produzione di idrogeno da steam reforming 
di gas naturale, applicabili ad impianti di capacita di produzione di H2 fino a 
566.000 Nmc/h; i dati sono disaggregati tra consump energetico dovuto 
aH'impiego di gas naturale come combustibile (fiiel) e come materia prima 
(feed) e sono dettagliati per tre configurazioni di processo tipiche (Modem 
Production Technologies in Nitrogen 1997 CRU Publishing Ltd pagg. 102- 
115), dove il caso base e caratterizzato da una temperatura di uscita del refor- 
mer di 850°C, un rapporto vapore su carbonio 3,2 e da un'efficienza dell'unita 
di PSA dell 1 86%. Dai dati esposti si osserva che caratteristica vantaggiosa del 
procedimento proposto nella presente invenzione e il consumo energetico spe- 
cifico di gas naturale che risulta pari a 2,56 Gcal / 1.000 Nmc di H2 (dati in 
esempio 4), inferiore ai valori rappresentativi del processo di steam reforming 
esplicitati in tabella 8. 



Tabella 8 



Consumi per 1000 Nmc di H2 










caso base 


caso base + 
low temperature 
shift conversion 


caso base + 
pre reformer 


Feed (Gcal) 


3,15 


3,02 


3,15 


Fuel (Gcal) 


0,81 


0,97 ] 


0,71 


Feed + Fuel (Gcal) 


3,96 


3,99 


3,85 


Steam export (t) 


1,08 


1,12 


0,90 



Esempio 6 

Un aliquota di un solido contenente 61%Fe2Q3 e 39% di CeQ2 (1732) dopo 
ossidazione in aria a 800°C e stato sottoposto in termobilancia ad un ciclo di 
riduzione con metano 100% in condizioni di temperatura isoterma a 780°C. II 
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tracciato ottenuto e stato confrontato con quelli relativi ad aliquote di altri soli- 
di a par^contenuto di Fe203 ma con rispettivametne 39% di A1203, Si02, 
MgO e Zr02. 

n confronto e evidenziato in Figura 3, dove viene riportata la perdita in peso 
(ossigeno rilasciato) in funzione del tempo della prova. II campione ossidato^x 
stato flussato con azoto fino a 102.5 minuti, dopo i quali si e cambiato il fluss£ 
sul campione da azoto a metano. ' c - 

I risultati ottenuti rendono evidente che il solido che contiene Ce02, a panta m 
condizioni, reagisce con metano in modo piu rapido ed efficace rispetto ai soh- 
di che contengono altri disperdenti dell'ossido di ferro. 
Esempio 7 

In microreattore a letto fisso a 750°C e pressione atmosferica con una velocita 
spaziale pari a 150 (GHSV) vengono caricati 6.6 g di un solido contenente 
61%Fe203 e 39% di Ce02 (Solido 1732). II solido viene sottoposto al se- 
guente esperiemento: 

ossidazione in aria a 750°C, GHSV=150, tempo=60min; 
spurgo in azoto; 

riduzione in metano al 100%, a 750°C e GHSV= 150 per un tempo di 60min; 
spurgo in azoto; 

ossidazione in azoto saturato con acqua a 80°C, a 750°C per 120min; 
riduzione in metano al 100%, a 750°C e GHSV=150 per un tempo di 20min; 




misurando una conversione del metano del 19%. 

Un solido contenente 61% di Fe2Q3, 5%di Cr2Q3 ed essendo il restante Ce02 
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(1786) e stato sottoposto alio stesso esperimento del solido 1732, ottenendo 
una conversione del metano del 26%. 

n Cr costituisce un promotore di combustione del metano del materiale a base 
di ferro e cerio. 
Esempio 8 

7.5 g di un solido contenente il 50% in peso di CoMo04 essendo il restante 
Ce02, dopo calcinazione a 800°C in muffola, viene caricato in microreattore a 
letto fisso e sottoposto ad un ciclo di riduzione con metano al 100%, a 750°C, 
GHSV=1 50, misurando on line gli effluenti di reazione con analisi gascroma- 
tografica. Dopo ca. 260 minuti di reazione il metano viene convertito al 22.5%; 
nell'effluente di reazione si rileva la presenza di C02 pari a 6.5%vol, CO 
8.9%vol, H20 12.0%vol, H2=18.7%vol, essendo il restante metano non reagi- 
to. Terxninata l'alimentazione di metano, il solido viene flussato in azoto per 
ca. 60 min, per eliminare le tracce residue di metano e dei prodotti di reazione e 
nel seguito alia stessa temperatura di 750°C viene flussato con una corrente di 
30 ml/min di azoto che, prima di entrare nel reattore attraversa un saturatore 
con acqua mantenuto alia temperatura di 90°C. Nell'effluente del reattore si 
rileva la presenza di H2. La quantita di H2 sviluppata dair H20 produce 
un'ossidazione del solido, che corrisponde a 1.7% in peso di ossigeno acquisito 
dal solido. 
Esempio 9 

H*^*«en+« ^ic^rmo pnnrtntn in V\erur& 4 Rl ed R2 raooresentano ri- 
spettivamente la prima zona di reazione (produzione di H 2 ) e la seconda zona 




di reazione (riduzione dell'ossido con metano), R3 rappresenta l'unita com- 
plementare alle precedenti zone (generazione di calore) mentre SSI rappresenta 
la sezione separazione. 

Nella prima zona di reazione (Rl) viene alimentata acqua (linea 1) e si produce 
H 2 (linea 2). Alia seconda zona di reazione (R2) si alimenta metano (linea 3) e 
si ottengono come prodotti di cpmbustione C0 2 , H 2 0, CO e H 2 (linea 4). Que- 
sto stream e inviato alia sezione separazione SSI da cui vengono eliminati gli 
%■ stream costituiti da H20 Oinea 4a) e C0 2 (linea 4b) e recuperata la corrente di 

CH4 +CO + H 2 (linea 4c 1) che e ripartita fra la zona di sostegno termico R3 e il 
suddetto reattore R2 (rispettivamente linea 4cl/l e linea 4cl/2). Alia stessa 
^ unita R3, oltre alia suddetta corrente di CH4 + CO + H2, viene inviata aria Oi- 
nea 6), ottenendo H 2 0, C0 2 ed azoto (linea 7). Lo schema e completato dalle 
linee di trasporto che collegano le tre zone citate e che convogliano il solido 

ossidato uscente dalla zona Rl all'unita supplementare di sostegno termico R3 
(linea 9), il solido riscaldato uscente da questa alia zona di riduzione R2 (linea 
8) ed il solido ridotto scaricato da questa nuovamente al reattore di produzione 
dell'idrogeno (linea 10). 

La sezione SSI e in particolare costituita da (fig. 4A): a) un condensatore par- 
ziale (El) che permette Teliminazione dell'acqua (linea 4a) prodotta 
daH'operazione di riduzione condotta in R2; b) un'unita di separazione a mem- 
brane (Ml), che permette l'eliminazione della CC^ (linea 4b) e il recupero 
dello stream costituito dal CO, H 2 e CH4 presenti nell'effluente da R2 (linea 
4c); la sezione non comprende l'apparecchiatura AD 1 e le linee di uscita previ- 
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ste dal relativo esercizio. 

Le reazioni ipotizzate, i relativi calori di reazione, i calori di formazione delle 
fasi ossidate e ridotte tra loro in equilibrio e altre proprita dei composti in gioco 
possono essere stimati come segue (Thermodinamics of Organic Compounds - 

D.Stull, E Westrum.): 

in Rl H 2 0 => H 2 + 1/2 0 2 AH= 57.8 kcal/mole 

inR2 CH4 + 2 0 2 =>C0 2 + 2H 2 0 AH=-191.7 

inR3 1/2 02+ H 2 => H 2 0 AH=-57.8 

inR3 CH4=>C0 2 +2H 2 0 AH=-1?1.7 

inR3 CO +1/2 0 2 => C0 2 AH= -67»6 

inRl Me0 x +l/2O 2 =>MeO (x+ i) AH= "X 

inR2 MeO (x+ i) => MeOx + 1/2 0 2 AH= X " 

dove X e una caratteristica legata alia natura chimica del solido. 
E' quindi possibile impostare un bilahcio ponderale/termico con riferimento 
alia figure 4/4A che pud essere reso autoconsistente da un punto di vista termi- 
co bilanciandp l'endotermicita globale delle zone di reazione 1 e 2 con l'unita 
complementare di sostegno termico 3, evidenziando che la sezione SSI non 
necessita di fomiture di calore. 

Nella tabella 9 allegata e riportato il bilancio ponderale, esplicitato per i princi- 
pali component!; e stata presa come base del calcolo la produzione di 100.000 
Nm3/h di idrogeno e l'impiego di ossidi di ferro le cui proprieta termodinami- 



che sono riportate nelle righe E e F della tabella 1, nell'ipotesi di supportare 
l'ossido indicato con il 40 % in peso di un carrier (tipicamente ceria). 
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Si segnala che la separazione della maggior parte dell'acqua presente 
nell'effluente dal reattore Rl (Hnea 2) e effettuata mediante uno dei tradizionali 
sistemi di raffreddamento con successiva/contemporanea separazione della fase HHJffljj 
gas (specificamente linea 2a: H 2 ) dalla fase liquida (specificamente linea 2b: J^^g 
H 2 0) generatasi per raffreddamento; il complesso in oggetto non e nportato J^|HH| 
nella suddetta fig. 4. 

Si segnala inoltre che una piccola quantita di acqua presente nella corrente ef- 
fluente da R2 viene separata anche a seguito di un raffreddamento e una suc- 
cessiva operazione di separazione fase gas - fase liquida effettuati sulla linea 
4c in uscita da Ml, dopo la separazione della C0 2 - La fig. 4A non riporta 
schematicamente tali operazioni; nella tab. 2 la colonna 4a e riferita alia cor- 
rente acquosa separata dal condensatore El , mentre la colonna 4a' e riferita alia 
corrente acquosa separata successivamente operando sulla linea 4c. 
D. processo e condotto a 20 kg/cm2. 

Note le caratteristiche termodinamiche del solido in gioco e possibile stimare i 
livelli termici delle tre zone di reazione. Nella tabella che segue sono riportate 
le temperature calcolate relative alle linee 8, 9 e 10: 

a) Rl => 680 °C 

b) R2 => 848 °C 

c) R3=>735°C 

E' degno di nota il fatto che la temperatura dell' intero ciclo di produzione con- 
siderato e normalmente inferiore a quella tipicamente Lmpiegata negli attuali 
processi di produzione di idrogeno per steam reforming o autothermal refor- 
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ming di metano, costituendo aspetto vantaggioso del procedimento proposto. 
Nella fig. 5 e riportato uno schema operativo altemativo a quello precedente- 
mente illustrato e riportato dalla fig. 1, con allocazione della zona reattiva di 
sostegno termico R3 a valle di R2: il materiale solido effhiente da R3 alimenta 
Rl. 



Rivendicazioni 

1 . Processo per la produzione di idrogeno consistente nel sottoporre ad ossi- 
dazione un solido e nel trattare in una zona diversa la forma ossidata cosi 
prodotta con un idrocarburo. 

2. Processo per la produzione di idrogeno secondo la precedente rivendicazio- 
ne caratterizzato dal fatto di comprendere le seguenti operazioni: 

• Ossidazione di un solido in una prima zona di reazione; 

• Passaggio della forma ossidata del solido in una zona di reazione nella 
quale si alimenta un idrocarburo, e reazione della stessa con tale idro- 
carburo; 

• Recupero della fprma' ridotta del solido e sua alimentazione alia prima 
zona di reazione; 

• Fornitura dicalore. ^ 

3. Processo per la produzione di idrogeno secondo la precedente rivendicazio- 
ne nel quale la fornitura di calore viene effettuata preferenzialmente nel 
corso di una delle ultime due operazioni. 

4. Processo per la produzione di idrogeno secondo la rivendicazione 2 caratte- 
rizzato dal fatto che il solido, nella prima zona di reazione, viene fatto rea- 
gire con un agente scelto tra H 2 0, e C0 2 o miscele delle due. 

5. Processo per la produzione di idrogeno secondo la precedente rivendicazio- 
ne caratterizzato dal fatto che il solido, nella prima zona di reazione, viene 

f ■ ... 

fatto reagire preferibilmente con H2O. 

6. Processo per la produzione di idrogeno secondo la rivendicazione 2 caratte- 
rizzato dal fatto che il solido sottoposto ad ossidazione nella prima zona di 
reazione comprende almeno un elemento contraddistinto da almeno due di- 




versi stati di ossidazione, stabili nelle condizioni di reazione.. 
7. Processo per la produzione di idrogeno secondo la rivendicazione prece- 
dente caratterizzato dal fatto che il solido, nelle due diverse situazioni, e 
ulteriormente caratterizzato da different! ammontari di ossigeno e di ental- 
pia ed e in grado di passare ciclicamente e continuamente dalla forma piu 
ridotta alia forma piu ossidata, e viceversa. 
8. Processo per la produzione di idrogeno secondo la precedente rivendicazio- 
ne in cui nel solido e presente 

almeno un elemento ossidoriducente come composto binario rispondente 

i 

alia formula 

MexOy ( 7 ) 
dove Me e scelto tra Ce, Fe, W, Ni; 
oppure come composti rispondenti alia formula 

Me^ZzOy (8) 
dove Me e uno o piu elementi scelti fra: Ce, Pr, Co, Ni, Fe, Mo e W, 
dove Z e uno o piu elementi scelti fra Ce, Zr, V e Mo, 

x> 1 ,y^0ez^ 1. 

9. Processo per la produzione di idrogeno come da rivendicazione 8 dove Me 
6 uguale a Fe. 

10. Processo come da rivendicazione 9 dove il ferro e presente nel solido in 
quantita compresa fra il 20 ed .il 60 % in peso. 

11. Processo per la produzione di idrogeno come da rivendicazione 10 dove il 
Fe e presente nel solido come composto binario insieme al composto bina- 
rio di cerio do ai composti rispondenti alia formula (8) dove Me = Fe e Z 
= Ce.. 
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12. Processo per la produzione di idrogeno come da rivendicazione 1 1 dove un 
composto rispondente alia formula CeFe0 3 . 

13. Processo per la produzione di idrogeno secondo almeno una delle rivendi- 
cazioni da 9 a 12 nel quale il solido contiene anche un metallo come pro- 
motore e scelto tra Pt, Pd, Au e Rh. 

14. Processo come da rivendicazione 15 dove il promotore e in percentuale 
compresa fra lo 0,0 1 ed il 2 % in peso. 

15. Processo per la produzione di idrogeno secondo almeno una delle rivendi- 
cazioni da 9 a 12 nel quale il solido contiene anche un metallo di transizio- 
ne come promotore scelto fra Cr, Mn 

16. Processo come da rivendicazione 15 dove il promotore e in quantita com- 
presa fra lo 0,1 e 15 % in peso. 

17. Processo per la produzione di idrogeno come da rivendicazione 12 e 16 
dove e presente quale promotore il cromo. 

18. Processo per la produzione di idrogeno come da rivendicazione da 8 al7 
dove la fase reattiva cosi ottenuta a sua volta e impiegabile come tale o op- 
portunamente dispersa o supportata su composti quali silice, allumina, o 
altii ossidi puri come quello di magnesio, di calcio, di cerio, di zirconio, di 
titanio , di lantanio, ma anche miscele degli stessi. 

19. Processo per la produzione di idrogeno come da rivendicazione da 8 al8 
dove la fase reattiva e presente in quantita dal 20 all' 80% in peso rispetto 
al composto che costituisce il supporto o la fase disperdente. 

20. Processo per la produzione di idrogeno secondo la rivendicazione 2 caratte- 
rizzato dal fatto che la forma ossidata del solido reagisce con un idrocarbu- 
ro preferibilmente scelto fra gli idrocarburi alifatici. 
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21. Processo per la produzione di idrogeno secondo la precedente rivendicazio- 
ne nel quale la reazione fra la forma ossidata del solido e l'idrocarburo ali- . 
fatico viene effettuata preferibilmente quahdo tale idrocarburo alifatico e 

CH4. 

22. Processo per la produzione di idrogeno secondo la rivendicazione 2 nel 
quale la fornitura di calore awiene mediante l'utilizzo di un'unita supple- 
mentare di sostegno termico, interposta fra le due zone di reazione. 

23. Processo per la produzione di idrogeno secondo la precedente rivendicazio- 
ne nel quale la fornitura di calore viene realizzata utilizzarido idrogeno co- 
me combustibile. 

24. Processo per la produzione di idrogeno secondo la rivendicazione 21 nel 
quale la fornitura di calore viene realizzata utilizzando metano come com- 
bustibile. 

25. Processo per la produzione di idrogeno secondo la rivendicazione 1 caratte- 
rizzato dal fatto di comprendere le seguenti operazioni: 

. ossidazione di un solido in una prima zona di reazione: produzione di H 2 o 
di CO a seconda del compostb ossidante; 

• passaggio della forma ossidata del solido ad una successiva zona di reazio- 
ne in cui awiene la riduzione del solido per reazione dello stesso con un 
idrocarburo: combustione deiridrocarburo con formazione di C0 2 , H 2 0 e 
sottoprodotti di combvistione incompleta; 

• recupero della forma ridotta del solido e sua alimentazione alia successiva 
zona di reazione; 

• invio della fase gassosa prodotta durante la riduzione del solido ad una op- 
portuna sezione di separazione che permette la separazione piu o meno 
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complete dei prodotti di combustione completa (C0 2 e H2O) dall'eventuale 
idrocarburo non convertito e dai sottoprodotti di combustione incomple- 
taeventualmente formatisi; 
. eventuale riciclo della suddetta corrente gassosa costituita alia zona di re- 
azione in cui awiene la riduzione dell'ossido e/o a una ulteriore zona di re- 
azione, onde conseguire il completamento della conversione della suddetta 
corrente a prodotti di combustione completa (CO2 e H2O) 
• eliminazione dal ciclo dei prodotti di combustione completa (C0 2 e H 2 0) 
provenienti dalla sezione purificazione. 
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Figura 3: analisi termogravimetrica 
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